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! u30o do gel do aflice como poporte de caltaling~
dores ea bien conccido. EL gel de aflice es un sistemy co=
loidal de cardoler sflide coppueste por parideulaa coloida~
las de wn dcido silfeico polimsrisado por condensscidn en
un estado hidratadd que forma wag estyuchura cobercute. Se
trata de wn canjunte de pequefies particulas imperamacbiles,
denass ¥y toscamente eaféricas (de un didmetro de wmog 102 g)
en formz de compacizdo aleatoric mfs bien ablerito o susltos
So coengidera que las partfculns son esféricna dado gue los
geles no son cristalines. Se cree gus lap esferns cutin ung
daa ensre sf por puentos © pervios del mdsmo material. El
gigtenn poross del interior del asgrmgadio estd formaldo por
los espacics abiertos enire las particulas slementales y la
textura poress, carscterizsds por 6l drea superficisl espe-
cifica, ol volumon de los porva y ol 2idmetre do loo pores,
Sgpenide del tamafic y de la compactacidn do lag partfcules
elasenialen. B goneoral eoxisien don formas de get de silice,
g 8abor ol 26Yo0el ¥ o1 GRYOfely o = w r m x> - - -

in aerogel es Ut gel en gque ia Tase ifwuilda de
wna disolucién de dcido gilfcico gelificada ha Bids substi-
fuida por una fase pasecsx do ial forma que sSe ovite ig ean
traceifn que tendrfa lugsr ai ol gel so hublers epeafo die
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rectamente a partir ds wn lfquido. Por ejsmplo, Kistler pre
pard acrogelas de milice oubetituyendo la mayor parte del
agua 4ol gel por alcohnl, calentendo 6l gel sm wx autociave
por siicima de la Semmeratura crftica del alechol, da modo
que no existieran meniscos ontre las fagen lfgquida y gusece
g, y ¢liminando ico vapores. De estia forea, se oliminaba
ia fame liquidn sin someter la eatmcture del gel n las
fuersae de cogpresifn debdidas a la tensifs mperficial de
la intercarn 1i{quido-gat: v c cw v r r w m - - -~

Log xerogeles s¢ proparan por eliminacifn del
agus sedisnte evaporacidn a poxdir de una disolucidn acuoga
¥ gelificala do &cido milfcleo. im evaporacifn de la fase
1fquids forms meniscos on lof poros de la superficie del
gol de mcdo qua lu tennifn superficial del lfcuidc sjerce
une fusrta comremifn obre i masa del gel. Z1 grado al
quo pusde denslficarss el gol depemie del equilileric entra
la compresida debida & la tensién wmupoerficial y 1x remioten
eia a la comprouifn debida a la estructuen 361 gel. la comw
presidn aumentard sl disminuir los didsetros de loa poros;
la reaclotenciz & la copresidn depende de la resistoncia
2sl gel que aumanta al maentar la denaidad de compactacidn
¥ laz sstruciuras ofs fusrtesente cosleacidas. Anf, loa gow
les de alta superficie sspecifica, cometituldos por midas
den fingles dp aflics extremadncentie pequefins ¥y formadns n
baja concentracidn de sflice, se casirash on Sran amers y
oe cuartean, dando Iugar a fraguntod, gl PECAYDIe = w w w

Buana parte de 1ls focnologia de lop geles de silf
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ce implica &) problems de preperar wns masa de gel resisziten
te y dura que no sa contraiga ¢ cuartes al secarse y que
cen aiecuadn come bave de catalizador. Por ot paries; Ze
ha desarrolisic wna considerable dcnicn de produccily de
geles extromadamente ligercs y friables que e rompen fdeil
mente, formmdo polves finoe, para ubillsar como caxrgss on
pidsticon, caucho y similares. Igte tipo do Xeregeld no e
aedecundo para sopertes de catelizador en lecho {i1joe =« «

Gixrap formss gilidas de aflice incluyen el cuswso
cristaling, tridimita y cvistahclita y, en genersl, satss
formas no st siccusdas coms soparies de catalizadoy debi-
dos en parts, 8 que no Son porogag. Jucede lo mismo con §1
cpal, wnn forma amvrfa de gflict, s = v e v v v v v v - -

in tierra de dintomeas granular e wis foymm, cue
oo da en la naturaless, de matorial ailicee que @ veces ge
utiligs como Soporte do catalizapdor debido 3 que tisne ma
estyuctmra pogosn ¥ & que o pelativamente repiptente al
eplastanimto o desnemizadc. Sin enbargy, contiens tmubidn
impurezas de aldnivs y hierro que pueden oo perjudicinles
pars machas reacciones catalfticaS, mw o v v mm v - w - -

Bxiste ms catidad importante Ge literaturs tlo-
nica relativa a la cosdinnceidn de wmi $ipo de tratamisnto hi
drotdrmico 49 gel dg eflice con su use como sopoxde 4o satyg
léignior. Tor gjemplo, Czarny et aley Preen, Choma 46 (4),
292267 (1567} entudigron &1 efectic do 1a presilfn 2o agua
{un fratastento hidrotérmice) ¥y sugliviera: &l use de estos
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golen para estudiar ln influsncis de ig estructurg de los
porvs sobre las propiedadss catalftices. la publicaciin alg
meng Gffen. 2.127,049 onoofis la preparacidn de owferas de
g0l de nilice macroporoso par calontamicnto de las nicmag
m vapor de agua ¥ anoafaco scuose dwrante 3 horas s 10
bars y se dice que el materinl resultante es 441l para pxo-
ceacs cataliticon. la patente frencesa 1.585.305 pe refiere
% un nétolo de endurscsr las swerficies del gol de ollice
ain degradar su petividad o allerar sus propleodades wiili-
sopdo wn tratamiento tdrmice en un vapor de alcchol infow
rior con 10% ds ou volusen como qgu. Schiaffer ot gl.y &
Phyo. Cheme €3 (5), 1539=6 (1365), examinaren ieca cambion
finicon que tiehen Iugnr cu los goles de sflice y do aldnie
na cuando sw exponon al vager de agua y a texperaturns de
usderades o alias y hallaron que ol drea superficial y ol
volunen do porog del gol de aflice eran monos estables gl
tratandento proiongado om vapor qua los de cadnligsiores
cuartonbles dg SL1108-nldRing. = m o = =~ - .- o - - -

Otra literaturs téonics we rofiers al mumanto de
ia renistencia al deemenusaic dgl gel da sflice por medic
de mn tratemianto con vapor © con agas /Viases por ejemplo,
Bodnikov et al., Zh. Prikl. Zhim. 38 (10), 215765 (1965) ¥
Sultenov, patente URSS 281.43)/s Varios oteos artfoulos se
refiorsn ol tratomiento con vapor de agua del gzal ds gfilce
para alterar Ias cavacterfatican 4o 1oo PoXiBe = w w « w =

La Gffen. alemann 2,237.015 ss refiers o un catall
gador de hidratacidn con Acido fonfirico soporisds sobrs wm
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vehiculo de gel de afiice iratedc. Sl materisl vehdoule de
8el de silice s¢ tenta con vapor de amua o oin ima pagela
de vapor do agug y de nitrdgeno o \ma texpovatura de
20023508C ¥, preforentenente, de 2509300 y a una pre-
oifn de 30~1300 paig (en la presente momordis se han menteni
do las unidsdes anglosajmes pars conservar la moyor identi
dad posible con ol texto de origen; =in erbargo y en cumpli
niente ds lo digpuesto por la Ty edgpaivls, oe indican, a
cantinuacidn, lusc sigsientes equivalenciss aproximalans 1
librg = 0,453 kg; 1 pie ofbico = 28,3 1; 1 sl = 007
ke/an®s 9 = 32 4 9C. 9/5; 1 pulgain = 25,4 my; 1 galén =
3,79 1) para obtener un materisl de mayor resistencis al
QCTRICIEIA . = w = o 2e > = = e - - - -

Amgue la 0ffen. alemmmeﬁatgmeltmtmim-
o con vapor de gguas del gol do oflice munentord su resio~
toncis ol desmonuzaio, ¢8 lmortants oboorvar oue la regio-
feneia al desmenugaio del gel no en, per 58, trenpferibie
al catolizador impregndo con deido fopfirico. Por ejemnlo,
wma muestra de xevogel de nflice virgen DI, del tipo 57 %ig
ng una resistencia medis al doowenuzado de 4,7 1ibras eon
m 145 igual o inferior 4 2 ilwras, micntras que wi cnbalie
gador para olefinng, de #cido fosférico, preparaic a partir
do este xerogel tiens una roaistencian media ol deomenusado
my inferlar, de 2 lidras, con 725 igul o infericr o 2 liw

ias ixgsobores han hallago ashora qus tratmndo con
vapor 4o agus clertos zerogeles de sflice puede shtenewse
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wn zorogel de mejor resisiamcias gl desmenuzadc, que pusde
utilizerse cone soporte pavs varios moteriales catalfticos,
¥y qus el catgiizador resulismnte {endrd wma mejor resistens
eia al deamemasado y aloman otras ventajos sorprendentes

g inceperadas que oe deseriben con mfs detalle a continuas

ci&‘u-&#-*‘ﬂﬂ‘ﬂ“wﬂ“nunmwn-pn*-muﬁb

Esta invencido oo vefisre a lu preparacide de wn
catailizador sopertado en locho fijo y, ofs particulavmenta,
& la preparaciin de wn catalizador noporteds en lecho fijo
en ¢l qus el soports e un xerogel de oflice que ha pido
tratado con vapor de agua bajoe clertas comdicdones especl{fi
cag de temporatura. Ude empocificamente, la presonte invene
cidn ce refiere a la proparaci@n do wnt catalicafor que oome
pronds wn saterial catalitico activo y wn soporte preconsti
tnido, en &l que el matarinl catelitico active a8 wn weial,
pal, &xido, 4cido, aleacilny, heteropolificido ¢ sal deo hote
ropolifcido de un elemento d# los Grupos IB, IIB, IVB, ¥,
YIB, VIIB y VIII 3 la Tabls Peril@ica do lom Elementon y
sus masclaw, osploands como popurte un werogel de sfiice de
dengidad regular o intmwedia o ha 8ido trataldo con vapor
2 uns Semparaturg de hools 00N, w e w @ - - -

Segin laa reslizacionas yreferidas de la preceute
invoncidn, se preparn tn xerogel &e wilico de mojor reaise
tencia al desmenuRado por tratamiento con vapir de apias
te0 de 1a deposicitn dol material catelftico active. Come
oo ha obsarvadc snterioramie, lus xorogelos pucden produs
clrse como masas resistentea y duras o como gelee muy ligee
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rog y friables. S6l¢ los yrimervs son afecuados pura la pre
paracifn del catalizador sogln esfn invencifn. w = o w o =

Segin ello, el xcrogel de sflice utilieade pora
proparar el catalisador segdn esta inverncién debe ser wn %8
rogel de eflice de densidal regular {IR) o de demsidad ine
texmedin (DI) o extruidcs de OT que se caracterisan por las
pigdenteos propiofadeht ~ = e w e c o wm o c e w - - - -

0,5—25,6 i, prefovente~

gente 2,0=5,0 o
Denmidad en masns 0y 35w0,75 g/r.:c preferen
t&wr&‘é ’70 g/ec
Volumen de porosi 0y40=2y 2 ml/gy preferen~
temante Oyd4-1,13 ml/g
Ares superftciml BETS 206000 w2z
Compoaicidn quinicas 818, > 93¢ en peso (base
en seco)
Po 0~ 0p01=0,03% en nesoc
2% (base e & seco)
Na,D §p00=0,09% on peso
o2 {base ::nmeo)
G, 0,47 aix peso {base
Alg 3 e:a gaev)
pedia 31 deg
mmaﬂe éagco da 50
parsicuian: ) > 2,4 Libeas

Ia resistencis medis al desmenusnic del zeregel

se detesmiing con un apavaio Chatilion de ensayo 4o ls yemig
tencin de lap gragees que mido la fusrsa ninima necesaria
pars justamente desmenuzar wna paréfowis sire placas paro-

1&2@, A d e W A Gb e A W AR S B S W W SR sl el SR A e e
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Loa xercgeles do densidnd intermadis tiepen wma
densidad en masa de Us35~0,48 g/ec, un volumen de poros de
0, 80-2,2 ml/g y v 4rea superficial BT dg 200=500 uafg;
los xerogeles ds demsidal regular tienen wna densidad en ag
8e de Q,65-0,75 g/ccy Wn Voluzen ds paros de 0,3~0,5 ml/g
y w drea superficial HE? de 600900 n?‘/s. 108 xerogeles
sdecuaios ss halimn disponibles comgrcialments. Los ojem
plos de materiales de densidad intexmedia inciluyen el gel
de sflice da densidad interwedia (5I) del tipo 57 fabrica=
do por la Javison Chamical Co0ey Divigion do %. 3. Crace &
U0y Haltimore, Haryland, y el gel d¢ silice NI ds mmalla
3~12 fabricado por Bagle Cheamical {o,, Hobile, Alzbana.

o8 gjexmplon de los xercgeles de deneidad regular (IR} ine-
cluyen sl gsl de densidad regular del tipo O3 fabricsde por
la Davisa Cheticdl 0 w " m m v w v v v w w v - - -

la particula de xerogel de nflice pe Qispane sn

wn reactor ques entonces mse hermetiza respects a 1a atadnly

ra y oo purgs 4¢ alre con w ga% inerts, tal como nitrige-
noaam.mwlhmﬂmraummo
se calienta dajo presifa hasta que se alcmsa la temperntn
ra d¢ tratanisnto tanto sn la sona de satradn como de sali
da del reactor. El colentamiento puode lograrse calentando
sl resctor o haclendo pasar mn gas inerts calisnte en ciyw-
cxlacidl, saturals opcionaloents com vapor de sgua & tra~
vén del yreactor. Sin embarygo, os importants Quo no sa how
1le presente agus MHuldas wr r v v e v wn s v v v - .-

the vos o8 han alomzpdo las adecuming condiclos
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neo de Semperatwra y Ge prenifn, el gol se vaporiza durante
wm perfcic de tiewpo cus puede cocilar entre 4 y 16 horas.
El vapor de ggua puede utilizarse colid & al u opclonalmen
te puede diluirge con wm g8 inerte, #ak cowmo nitrigenc o
edilenc, Iz prasifa $oial empleada serd del omden de 40
pei 8 1500 pol y ol vapor de agua contribuird con una praw-
sifn parcial del orden de 40-223 psi. Ja teamperaturs de
trataniento es d¢ por lo menos 1499C y dcbe gvitarse el per
sitir que la tomperatura gslcance wn nivel mipericr a 30040,
Cuanio el xsrogel se calienta = la tewpersture de tratamien
o dende la temperatura ambiente, el vapor 4o eticima det
xercgel debe preferentenonto satimarse oo agea haalz por
1o menes 149%C, Devpués de ellu, el xerogel se deojn cafriar
a temperatura ambiente ¢ 8¢ acelers el enfrismiento por coip
culgeién de ua ges frfo, inerte y geco, tal como nitrégens,
a través del gel. Ei etilenc es tambidn satisfactorio como
gae ds enfrianiento. Después do haber enfriado el gel, el
reactor 58 despresuriss s la presiln atuosférica o inferior.

Sltermativanente, el xerogsl de sflice puede care
gaTee 6 un reacior de presidn que enbaneon se prevurizs
con WA gas inerts. KL xorcgel as calienta enlonces mienbtras
sue gl agua, en esiafio de vapor, s6lc se dejs mseclar con
el ges inerts qus rodes al gel« £l gas inerte se pantions
saiuraisc et vapor de agtia. Elle pusde lograrse, por slooe
plo, cargando inicigiments agus lfguida en el remoior al
tiexpo gue ss la santiene scparads ¥ fucre el contacto con
sl xeropel. Entcnces el resclor se clorrs, so provwiszn y
8¢ calientia extermamente. In este cass, te calients Sambién
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&1 ngua l{quide y se haoe vaporigar, satwrando ia camiss dg
gas cont vapor de ggua & todas las tewperaturan. ‘a cantidnd
de agua puede ligitarse de molso ¢ue 8¢ vaporice totalmente
a la texperainra de iratamiento. A final del tratsziento,
el reactor pe despresurisa a la temperatura de tratsuiente
¥ s¢ barrs can gas frio, hilmedo ¢ inerte para enfriarlo a
temperaturs anbiente min deahidratacidn del xoarogel ni de
Jar gque se produzcs condensacidn de agua 1fquida sobrn el

Pt N B e I

Bl merogel resultante estf caracteriszado por: =

Didoetro darting Dy 5=25,0 mm, praferentoe
nante 2,05, oy

Teneidald en masns 0 35=2675 /ey preferen~
tenente 0,42-0,70 g/cc

Yolumen de poroet 0,40=2y 2 m), proferen
mente 6,4%'1’?%5 nl/g ‘e

Area superficia) HET: 20-800 nl/g

Iguintencia wadia al deg
nenusado (seco) de 5
part{culas: >4§ iibras

Racdnicaments entable a disoluciones acucens y & vapor

taspuds del tratawisnto oon vapor, &l xerogel se
impragas com ol meterial caltal{tico activo: El xerogel es
adecusdo para soportar todo ws espectrs do catalizadores «f
1idos que coaprende especialimente lov elemgnios d¢ log Grue
pos IB, IIBy IVB, Vy VIB; VIIB y VIII de la Yabia PeriSiiocn
de los Blsmentos que apavece en las pigings 60-61 del manus)
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de langs de fufmics (102 ed. rgviealn) y =is especialmente
ics signientes elenentos, sus sales, sus Sxides, eus fci-
dos, sus aleacicnea, sus heteropolifcides o sales o cualeg
quiers mesclas de los wlmmon: Cu, A AU, 2, (8, Hg, T,
Bi, 3%, Zr, Bf, ¥V, §B, Ta, Cr, To, ¥, ™, Eo, B, P, AB, FOy
Co, Fi, Ru, 08, Ir, ihy P4 y Pt, cod 1a impregancitn adicig
nal opistiva Qel scporte con disclucifn de Jdeidsc foaflrice

Estos catalisafores gon dtiles en un gran nduerc
de reaccicnes, industriaipente imporignies, fomentadeu cata
ifticamente por lecho fijo, lecho ea vapse ¢ lechd mixte
@a—-}.fquiﬁo de percolacifn, sus incluyens por sjemplo, (1)
la oxidacifn d¢ stilenc a deido acético, (2) 1a oxidaocidn
de etllenc ¢n presencia de &cido acdtico a asetato de vinie
lo, (3) la oxiSacida de propileno en presencia de agua a
fcido acrflice, (4) la axidacidn de xilenss a loa correspon
dienten 4cidos arandticos, por ejemplo dcidos f£iflico,
isofiflico o terafsdlico, (5) ia oxidncidn can amnfaco de
propemo a scrilonitrilo, (6) is denhsdropgenaridn oxidamte
ée n-dutilenoc, {(7) la aminacidn reductora de nitrilos, (8)
la oxtdacifin de gases de escape Gs motoves de combustitn in
terna, (9) la hidrogenacifn de cospuesiscs no saturados, {10)
1a polimerizacifn éa olefinam, (11) la oxidzcifn do hidrow
carburcs parafinlices, (12) la oxidacién 8e 50, & 504, (13)
la hidrogenaciln de fenol 2 ciolchexancl, (14) 1g ozoaintew
sis, (13) 1a hidrogenacidn de compueston nitrese y {(16) iag
oxidaciln de stonol en 4cido RticOs m = m v = = w - v o
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ia presente invencidn da asf 1a posibilidad de
utilizar grdmilos de xerogsl d¢ sflice de deneidad regular
o interwedia o extrusiones de low alsmos como sopories para
conpoeiciones catalftican, hagia abkora no resiizables, de
oxidacidn hetercgénea en lecho fijo que recuieren el uso de
un medio acuowo y/o0 sloaling en su preparacifu. A tftulo de
ejerplo, ®e preporan catalisadores de oxidacida, muy acti-
vol, por impregaacifin de un soports con wna disolucida acug
sa de cloropalsditn sfdice (ﬂazmcl.é) ¥ feido clorodurico
{HaaCl,), concentracidi de ests mescln en un soporte por og
lentanienss hasta que loa grémulos fluyen libremenic (en sy
co) e inmeraifn, ontonces, 40 los gréaulos en una disslue
cifn slcalina de formaldehfdo pars reducir ias sales a loa
netales, Pl y . Ertances seo esourren los grénulos y os lg
van con agua gue contione irases de fcido acético para eli-
ninar el idn clorure qus emponzofia las rescciones de oxida~
cidn y para elinmingy taubidn el clorare sédico, ol hidrdxi-
do gidico y otras inpurssas. [a preparacida resultmmte, cuan
Go se impregna con H P0, acuoso, e8 catallticamente activa
o 1a oxidacidén de atilenc g dcido acético. BSin esbargo, m
*rogel no tratalio con vapor 3o agua, de densidad regular,
Se desintezra en presencia de discluciones aoucsas y por
1o taato ni pueds impregnarse ni pusds lavares con disoluciy
Des acionas. Adexds, se hace gelatinoso en presscia do diw
soluciones Aloalingl, = = w s o o = w = - - - - - - - -

1s presencia ds flcall bha demcetrado ser auy beng
fica en 1z reduccidn de la syl de palsdio eon varios agentes
reductores posidbles, tales como borohidrure sbdico, hidrdge
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ne, hidracina, bidrexilamina, CU, HKB o glooholes. Sin go-
bargoe las disolucianes glcoalings provocan la Scotwpilacilén
de lo8 geles no vaparizados de densidad intermedia y hacen
qus 86 vuelvan gelstinoscs y completamente insdecusios como
sopories de calallzgdor an lochs £ijo, las extrusicues pre-
paradas a partir de geles de sfliece en poivo, do densidad
intarmedia, son tamblén myy debilitadas cumadse e exponen o
disolucionos alealingS. w w = e w v w w e o m - - o ----

21 pretratasiento de los grinulos y extrusionvs de
densidad regular o Se denaidad intormedia conr vapor da agua
a elevadas tesperaturas y presiones hace gque se conviertan
on mecinicanenie cotadles a las disoluciomes acucsas ¥ n
las dincluciones glcalinas y adecusdos, asf{, para sopurtes
en 13 praparacidin de los mencicnados catalisadores. Se ob-
tienen ssf caltalizndores aohre soportes fe gel de zflice
quo estdn caracterigados por altos volduenss especifices de
porogy tales como los xmrogelse de sflica de demsidad inter
mediz, 0 altas dress superficinles especificaw, tales cemo
loa xarogeles de aflice de densidnd regular. Respectoc al
tratanisnto con vapor me ohtiene la ventajs #s wna adecunda
reaistencia al desaenuzado de los catalissdorss acabados. -

Pusden: utilizarge varios nétoden para la deposie
cifne Segdn el catalisador acabaio desaado. Zn un métoedo
sdecunio para 1a deposicidn de metnles, mesclas de matalos
¥ aleacicnes de metnless fales comd matales noblow, Sxides
¥ Sales de metales o mesclus de Sxidos o melnics con Sxides,
se disualven un precursor eslubie 9 wi precureor mizic de
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loa materisles catalitices m m disolvente voldtil apropis
do ¥ o1 xsrogel de nilice traitado con vapor de sgua se ioe
pregna con la disclucifn resullante, se escurra y entoncss
se evapora el disolvenis hmsts que el gel oat4 en un entado
préxing a la saguedad. Lo8 precursorsd san entaices conver—
ti400 en al material catalitico fingl por nedio de los ei-
suientan traianienics, yu 96’ 3olos o en coxbinacifin: seca-
doy reduccifn, hidrogenacidn, oxidsciln, tratemionto con ol
ocalies o dcidca o descomposicidn téruica. Ttonces, 2i os
requiers, pueds lavarse o1 gel con un disclyvenio adecuado,
para eliminar los iaues indsssesblos v el mateyial soluble
extraily indsseable y secarss entomces bajo condicicnns ralg
tivanente suaves. Bl gel puede iambién impregnaree entooe-
ces, 8i o8 necesario ¢ deseable, con deido foaflrice o con
otro 1fquido cataliticc y secarse para producir el catalisa

dorm.'«unw—-uﬂn-unuwa-nwunrnqn

En zigmmos casve, puede sor ventajoso pretratar
€l xavogel, tratadc ca vapor de sgum, oo wns disolucidne
alcaling ¢ Scida sates de la deposicifa del ontalizaior. ==

Seglin otro método, pueden rociarse disclusiones
de low materiaies catalfticos ¢ de sus precursores en las
pariiculas 46 gel de sflice tratadas con vapor de agus
cusndo oo pometen a taxbor ¥ sa gacen on wn reacltor ¢ recle
Ploatg YoOtRtIVO, m r v m e v c - ---

El procesd de tratamiwnmto con vapor, el proceso
de impregnacidn con catalizsdor y la resceidn ontaifbtica
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pusisn realizarse en el mismo reactar ¢ en reactores sopars
m,m%amﬁ* W M N MR N W TR WS T WE M Sy W A P W E W e

fas micrograf{as electrénicas de gel de sflica do
muestran que la estructura f{sica pusds describirse como un
agregaio coherents de partfculan elementales de forma toscy
mente esférica que %iemen un didmetro del orden de 109 f.
1a pariicula elemental es wna red irregular iridimensicaal
de tetrahedroa de Si0,, sstande wnide cada #tomo de sflics
a cuatro oxfgenos y estando wnido eads oxfgens a dos sfli-
cen. Bn ciertes punbos, las parsfoulas elementales pueden
estar midas conhimiapente por pusntes Si-0-S8i. Ta superfi-
cle de laz partfculas estd cublerta cor grupos hidrozilo
que 8um log responwadles de lz naturalezs hidrdéfila del gel

El procesc de tratamicoto con vepor implics wn
transporte en fase vapor de mataris que origina el crevi-
niento d¢ grandes particulas clamentales a expensae do las
pacuelias ¥ ue origina el aumento de 1om percs ¥ ol descen=
80 del #rves superficial. El traneporte de material sdlide
darente ol tratanientoc con vapor origina la formzcitn de
nervios entre 1las partfculas por Gapesioidn dol materisl en
lae zanan de eantacto. Sin dufa algma, ests contridbyys a
1a mejor resistencia del gel sl desmermzado. Bl {ranaports
de material desde uma pequelia martfouls elemental o una na=
yor es de carfoter molocular. El asgusleto del gel e silie
e no es sfectsio durants este process y, por 2llo, no came

bi&elvolwéepma.-~—¢---~---—-~~~—-—~~
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Tl ocaobic origina tanbidn la mayor resistencia al
desmenuzado del grénulo esco do xerogel y del gdnulo de xg
rogel impreguado con el calalizalor activo. — = = o o« w o w

Se obearvard que la expopicidn mteriocr me refiere
a la teoria que sustenta 1x invenoidn. Se ha indicadc para
focilitar la comprensiin de la naturgliess de esta invencidn
paro ol solicitante no desea quedar limitado por ls mismg.e

Con yespectu a los grdmilos de Xerovgel, sl ufecic
del trataniento con wapor de¢ agus d¢ la presente invenciln
sobre el reforsamisnto mecdnico del xprogel de deneidad re-
ailar g8 ipncluso néds notoric goe por 1o que respects nl xe-
rogel de densidod intermedia. low xercgeles de dengidnd in-
tersedia se hacen gelatinosos pero no se desmeniuzan ni pe
denintegran con la inmersifn en disolucidn acuons © en disg
lucionos sloslinan, sientras que los gridnuios ds xerogel de
sflice no vaporizalios y do dennidal reguimr ne decmenusan o
douinteErall,. w w v v r m w P R - -

Los signientes Ejemplos se dan psas ilustrar me-
Jor 1a invencido pero no sstin destinados n limtioria. A mg
now que s8¢ especificyie de otrs forms, tolas lam parivs ¥
porcentajes lo son eu paso y todgs las texporsturas lo son
on Grafon CEOt{gIalon. = w o w o o o - -

EBEOS

Uaa mugstra de griocion de xerogel de silice de
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densidad inteymedia, que tenfen particulss retenidas en ta-
miz de malls 6 (serie de %azis novmsi U.9.) y fabricalo per
1a Deviecwn Chemical Co., qus btenfa 133 sizulentes prepioda~

$ipo Gel. 91 57
mugado (1ibras) 245
Volunen de pores (co/g) 1,04
Area superficial (n2/g) 350

m&mammdapam(g) 120
fotal de voldtiles (% en pg

80 = APXOX.y 995%¢) &9
Densidad en masa (1ibrus,

§ze3; 4 27
810, (# en pewo -~ en baco) 9945
Fe (% en peso - en geco) 0,02

ﬁaaa(f!ianpmoenm} 2,08

sq diapuso en wn recinlente de vidric que se introdujo o
tonces o un antoclave de acert inoxidabls de 250 ml. Sa
dimpusiercn gn £i faudo dgl sutoclave, perc fuery dol récie-
piante, 2 ni de agua 1fquidn, Intonces &l autoclave o ce~
28 ¥y s ealentd externanente con electricidnl, wmedtante
ma camisa colefactora, a 270%C y se mantave a eata tempery
e daje la presién mutdgena de vaper desarrollafia durante
&4 horas. Entonces ol autoclave se enfmié g texveraturan o~
bpisnte y co abrid y 8¢ sacd el gol tratato om vapor &e
agan. la resistencia sedis al desmenuzadc habfa ausentado
heAda 635 libras. ~ w = = c - v - - -
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El xzervgel traiado se racubterif com paledioc y oro
metdlicos para dar sproximalasente 1% de P y sproximaiown
te 0,57 de Au por impregnacifn del xsrogel con uwna disolue
cifn 3¢ una 83l de paladio y Zecido clorcfurico, 8 1o que @f
Suld 1a refuccidn a metales vou wne disolucidn acuosa alome
ling 46 Formuldentdo. o= = = = o = = o ™ - - = ‘oo -~ -

Se colocarcn 5 g del catalieafor auf prepuarado en
v brago de wn dudo de vidrio de una latgitud de € pulgadas
por 1/2 puigndaa de difuetro interior ¥y se dispuse un tarugo
de lans da vidrio en 91 foudo. EL tubv pe sumergid en wn b
fio do acelte @ 1409 y se somptid n una cireulacidn de oxigg
no que contoendn 15% de etileno y saturada con deide acdico
&lacial a 7520 (por burtmijeo 49l gas o travds del &Scido ach
tico glacial) uiilizando un caudnl de 2 litivs por hora ¥y
wma presidn de 10 peig. ¥l gas de oalids B¢ higo pesar a
través de una trampa fria o uncs ~70%C pare ccndensar el 1

GUEAO. = o o0 00 2m wo w4 W o . e v e W A o e

El aniiisis demostrd gue ¢l caidal de produccida
dal mostalo da vinilo respecto a los 5 g de catalizador du~
ronts low primeros 5 dias era du Tels TeOe labe 795 5 Te3
1003/l TEGPECHIVIGINTE. = m v oo s = 2 e o -

Se realixd un iantentv do repeticidn ds la prepars
cifn del catalizafor del Rjoxplo 1 por depositato da ics ng
talew sobwe ol smmo gel de sflice sin ‘ratamiento de vapo-
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rizacidn con agua. El gel pe degintogrd formendeo wns masa
blanda, pldabica y gelatinosa despufs de entrar en comtacto
con ia disolucidn acucma alealina que contenfs formaidehfe

Bl * on o un «r Wn 66 W0 wn W W W A A T W W RR R Y e S T WK S e AR e

BEEEl

150 gl de sxtrusionss cilfhiricns de partielas
Tinag de xerogel DI del tipu 97y que medfian ¥/8 pulgadan de
didmetre ¥ de 1/8 pulaadus =2 wnns 34 wulgades do largs
(SR T«3741; Davismn {hemical Co.) con un dres swperficisl
e 30 ma/g,- &e colocaren ea un recipiente de vidrio que se
introdule ent.nees en wn audoolave de acero inoxidable de
250 ml. So digpusisran 10 ml de agua 1imuids en ¢l autoclaw
vey fusrs del recipiente. El antoclave s¢ cered 7 ce calen-
14 eléciricamante a 2803¢C dwrants 1€ horas bajo i oresifn
autdgena da vapor ds agua desarreilata, despuda de 1o cual
el sxboclave se enfrid y se atrdd. Ias extruaiones vaperirg
das se recubrienon entohces con palaiio ¥ oo cons se ha
deacrilo s ol Ejempls 1« Bl cutalizador resultanie ss emwe
pled parn oxidar stilenc en presescia de Soido acdtico y
oxlgeno en acetato da vinile pur el procesc descrito en el
Biemplo 1 EL vaudal de productidn ds 5 g dol cataligador
pars log priseros 5 dfss fue de §,85, 8,46y 8,45, 5,49 ¥
8+24 maol/h ds acetato ds winilo, Yeapsciivaentsl, « = - =

Be realizd ux intento de repetir laz prepavacidn
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del catalizador del EBjemplo 3 utilisgando lss misman exiyu~
picnes ds xerogel sin el Yralaniento con vopor de agua. Se
originé una masa gelatinosa cuando se utilisé ¢l ronciive

reductor alealino y ei oaterial g inedecuadoc para ol uso
catalftico en locho fljoy v m mww w m m i m e - - - - -

BP0 3

El catalizador preparadc su ¢l Bjomplo 1 s con-
virtié on wn catalissdor parn lm oxidacida de otileno en
dcido acético por impromasidn del mismo con wna disclucidn
ds deide fosflrico preparada a partir de §,16 pariea de
HyPU0, al 852 7 13,6 partes de ngua desionisada, a 1o que 8l
euid el secado hasta quo los gr&wlos cafan librenento cuap
do el catalizador se tratabs em un platc ablerts de vidrio,
qus giraba lentomente, bajo uwma circulacidn de aire calienw
te gonersia por upa pistola témica. Bl ontalizafor iopreg-
mﬁomﬂsm‘ucoloeéeammwrammdolm”
hacls pasar una mexcla gaseona de etileno, oxfgwio y wapor
da agua a wa relacidn volumfivica de 531134, respsctivenern
%8, & 150%C y 50 pel y = uns velocidad espactal horaria de
vapor 8s 298 voldmenes de¢ gas reactive por 1 voloman do on-
talizador. 21 stileno y e oxfgeo se convirtierm catalit)
canonte sn dcido aoético y scetaldenfdo; el 75% del oxigemo
ne convirtid en dcido acdtics con wna selsctivided al 564,
o0 acetaldehfdo con una selectividad dsl 66 y an C0,; con
ma selgctividad do unos 23%; coln vox de log selectivida
dos o» Dasa o &l stilens tolal romcclonnidos = = = w o = -
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Una muestra de grdnulos de xeropol de densidad rg
gular (gel o del tipe 03 = Tavinon Chemical Coele Fetenis
408 on un tamis de malln & y que tenfa lag sigaientoa proe

Reaistencia mefita al desuonusado 8,2 iibtwas
Area swperficial T (w¥/g) 80
Volumen de poros {co/g) Tyh5
Pidaetro medic de poros (X) 22
Yoldtiles sotales (7 en poe
80 = 8DTOXey 9558} 640
Ienatidel en masa (g/cc) 3,69
componicidn (¥ en peso - en Beco)
519y 97
Pe | 0,03
Ha,O G, 02

eo coloeld en un racipiente de vidrio que eulcnces 26 intrody
o en wn sutoclave de acoro inoxidadls de 250 ml. S& coloog
oo 16 ok d¢ agua linuids an 8l fondo del aulonlave poro
fuera del recipientes £l autocliave se corrd y se calents
externomente por aleotricided o 270%, mantonidndons o g
ta temperaturs dajo la presifn sutbpgena de vopor de agua dg
garrollada dursnte 16 horas. Bl sutoolave se enlrid entone
co8 & temporatura ambiante, se abrid y se trail com vapor
ol zerogel sacadv. Is resistescia media al desumuzade hae
dix ocuncnliolo basta 12,6 lirad, w e w e wc v w w o w o
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El zerogel I tratado con vepor d¢ agur Be Yecu-
brid entonces con PA ¥ An como fa ha deserito e gl Biefe

PLE To v o e aw vn ar e e w e e A M AR A e VR R e W e e e W

8o renlind wn intento de repatir la preprracidn
del catalisador del Ejemplo § utilisando los ciomos grinue
los ds xerogel de densidad repular pere gin sl tratsaiento
ol vapor de agus. £ intento no tuvo $xito debide a que
el gl me degintesrd cuando se sumersgid en la disclucifn de
recubriziento 7 entonces se convirtid en una maon bHlanda y
Zelatinoan cuando ma puso e cottnctio oon la disoluciln ale
caling acucrs quo contenin formaldeh{loy = » w w v = w = «

BERRIO 8

Ss ovlocarun 60,72 g de xerogel ¢ silice DI e~
tmido de wn didmetyo de¢ 1/8 pulgadas y de uwna longituld da
unap /4 pulgadan, gua tenfa un drea auparficial espacifica
de 300 ©?/g 3 un volumen 39 poroa do 0,45 co/g (SER 7-3741;
Davison Ghemiosl Co.) en un rocipients do vidric que 58 Co-
locd sntonoes s un autocigve de sesro incxidsble Bagna~Dash
de 250 ml. Se& colocarom 10 mi de agua 1inuida o el auto-
clave, fuera del recipimie, ¥ @0 cerrd £l autoclave. Entog
ces &1 Teacter 9o calentd g 28000 y se smtuve & esta texpg
raturs bajo promidn autdgene do vapor ds agha desarrollada
Savente 17 hores, despuén de 1o cual ¢l sutoclave B¢ enfrid
1 beupersturs subisnte, se eliaind el axtruido y e secd al



Se

0.

15

25«

vaclo & 1009 durante 2,5 horas. ¥l pese final 4l extruido

Se¢ prepars un catalisador que contenfa th do Pl ¥y
0,5% de Auy utilizanto wna disolucifn acucea slcalina de
Lormagldchido para reducir el paladio y ol oro s metales. S¢
trataron 30 #il del casaligador con 20 ml de una disolucidn
preparada diluyendo 2,57 g de 33?% al 85% n 20 ol y enton
ol 98 SICAreR @ un plato giraterio de vidrio bajo uns co=-
rriemic de 2iye caliente para produciy ol catalisador final.

Log 30 ml del catalisador final se colocayron en
un reactor ¥y se utilizaron pare oxidar cateliticamente pro=
pilenc en &cido acrfiico a 1952C ¥ a presifn amesférma.
utilizando ma gas mizto forexdo por propilenc x unr caudal
8¢ 10 co/min,; aire & w cawdal de 178 co/uin y vepor de
2gua 2 wn causal da 160 co/min, logréndoce el fltims por pg
80 4o 1a mevcla de aire y propilenc a trpvéa e ogus a
80%C. Despuds e una operacifa de 28 horas, se produjo Acie
do acpfiico por un candal 4o 248 mmol/litvo de cataliva~

Se intentd preoparay ¢l catalizador dcl Ejemplc 8
a partiv dol mismo extruido de xexogel do sllice min iratos
nigato con vapor de agud. EL intento no tuve &sito debide &
Qe &l tratanisnte e €l agenie reductor de formalienicn
acmose alealino hizo que ol gxiruife se convirtiers ok una
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maoa Dlandn ¥ gelatinosa que 1o ora siocunda coms catalizaw

ﬂarﬂ‘lmfijOU"”"’"““"””""“'“--'
SIRHETO 10

na mueatra de grfulos de gol de sflics s xoro~

gel de denutdod regular (g8l MR del tips 03 - Davism
Chetiical Co.) que quedaba reftenido en wn tanisz 4¢ 8 mallas

7 que tenfa las siguienios propiododent = w = = w m w v «w -

Resigtancia media al desaenusy

do {1ibras) 8,2
Volunen de poros {co/g) Ged5
Avea superficigl (:az/g) 85
Diduetro medio de poros (§) 22
vol&tiles totxlen (F o peso ~

8PT0%. 35525) M
Dempidad en mass (um/mﬁ 43
£10, (% en peso « en sso) 97
Fa (% on pemo ~ e Bocw) 0,03
Ha,0 ($ @1 peso = su Geeo) Gy 03

og colood en wB reciplents 4o vidrio que v Introinje enton
ool tn wn putoclave da acere Inoxidable de 250 ml, S colo-
caren 10 ul de ague 1fouida et ol fonds del mutoclave, pero
fuara del reciplente. El sutociave se cerrd y se calendd ex
temamento por electricidnd a 27090 y s mwmtuve s suis ten
paratura bajo presidn sutdgenn del vapor, decarrcllads due~
rwate 16 Boras. Bl sutoclave pe enfrid sntonces o temperaty
e anbients, B0 abrié y se aacd ol Swerogel iratado con vaw
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par. Ia resislienciag medis al desmenussic habfs eumentado a2

‘t_zg,ﬁlmt‘“'-‘*-“hﬁnmw*wnwﬂw<m~ﬂﬂ

El zevogael de¢ demnided regular tymtaio con vapor
daaaﬂamrembz‘iﬁmtmsesccn Ty on o wo we sor wec e 2w we o

El catglizador se utilizé en la hidrogemacifn oo
talitica en lecho de percolacifn conbimug en fase mixta ii~
quido~gas do Fe-nitrosodinmedileming {HIEA) en dimetilhidreci
na asindirica (UNMH) como SIgUEt w = = = = w v = = = o~ - -

So cargan 200 ml (140,5) del cataliesdor en wm
reactor da scerd inoxidable mecanieaic que entonces oo clio~
rra. Se hace circular aceite B 26% az travée de la cemios
payg mentaner 8l lecho a dicha temmeratwra. ElL reactor se
barre con niteigens, luego con hidrdgane y luego se preswrl
2a 3 60 pRig con RIGPSPMNO, w w w o e e - - - -

In cargs que entra én ol reaclor por oncimg del
lecho oatd compussia por hidxfgenc gaseost ¥ por una diselny
bre do oxfgenoc. Esta @ltins ee carga on ol reactor ¢ un oo@
m&mﬁe@lw{a@ﬁamm/hm~*u~u

La prosidn oe mantime g 60 poi yor solic do hiw
drdgmo o nayor presifn que 8¢ introduce & través de wna
vilvaia pandsda por un transminor de presidn situadie en wa
poso de 1a parts superior del reactor pur oacima del lscho
y t omtrelador asociads,. Se cargs o alimmta sof al em-
84l con QU BS COROSUMG. = w o w w e = ™ o oo -
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Se saea producto 1{ouido a travie de una vilvala
situsda gor debajo 48l lecho y mandadn por uon célula do 4%
farenciass do presiomes y wn controlaldor corvespundieute de
modo gue se nandenga el nivel de ifquide inferior al lecho

S8 cabtalinalon. o » w w we v @ " oo w o .

Bajo cundiciones de funcionamionts de rdgiman,
se hidrogens waa proporeidn mbetancisl de la J~nliressiinmg
ﬁm&mmmaﬂmmim. - e e W e S

Un reactor de acers inoxidabic encaniaado y mendy
do verticaimente Be carga con 200 ml (1§0,5 g) de wm cabali
zalloy preparado a partir de gr@wilos de gel de sflice do xe
rogel de Senaidad regular como en ¢l Ejoxplo 13, ee clerxs
¥y entonces se hace circular acoite callente a travéds de la
caniga pare cslantar ol lecho do catglisador o 1259C y manm
tonerlo @ egta LEMDAYATUIT. = = = « = m we w w w w o - -

toa nescle gasecss precalontada {12500) y presurd
sala, compuesta por 64,1 parien en pesio de nitrigeno, 19,1
partes en poso 4¢ oxfgeno ¥ 36,4 purtes en poso de etamol
se Dosdwa continuspents & la parie supiricr del reactor deg
de donde stravissa el locho de cataiizadcor o wa presidn de
75 puaig ¥ duvente esba operscidn el etanol se oxida contie
nua y catalfticements a la fass vapor en Scido acftico,
acetaldehfdo y 0O, Do wescla da gases resccionados sals
del fando del reactor o través de una vélvila en donde la
prusidn degcisnde a ia atmonférica. Esta wdlvuls estd men-
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dada por un trsusmisor de presidn {cmieciade con wa conduo=
o da la psrie superior del reactor por encims del lechs)
Jmto con W cantrelsder para mmtener la presidn de seuc—
cidn a 75 pei. Se comdensan deido acdtico y acestaldehfdo
en eatado liguido por vefrigeracidn de la corvimmte de gas
do 8alidy & 02C en v COMACNAAIOT, m = = o = w - - - = -

Ios caudales de carga en miol/h de nitrdgono, oxf
geno y eimnol sm de 591, 157 y 92, rospectivamente, y los
csaminles de producto e mmol/h de dcido gedtico, acatnldehf
do y €0, mon Ga T1, 2,7 7 3645y zespactivamenbte = o o w =~

8

e

z A

¢ declaran de novefad y propledsd para Ispafia,
sus territorios y plagsas de scberanin, las sigulentes: = -

IVIEDICACIOEES

1w Erecsdiutento pars preparar wn catalissdor,
Que comprende un materinl cotaiftico acldve y un soporie
sal, $xido, 4oido, alesciln, hetercpolidcide o sal da hwtow
ropolideido de wn elommmto dg lop Crupom IB, ITH, IVE, ¥,
ViBy, VIIB y VIII de 1z Pabia Perildica de log Rlentntos y
sepclias do log mimmos, caracterizade por tratsr con wapor @o
sgua un Ferogel ds sflice de densidnd intermedia o regular
& una temperatwrs de hasta 30090 y depositar sl material cg
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taltitico active sotre el xerogel resultente iratado con va

PODa =r * 4 2o 4 66 as wo W GV VWY S NN W TS B W

2~ Procedimiento segin la reivindicaciin 1, ca-
racterizeds porque ol oaterdsl catalitico sotive que Be de~
posita e8 W precursar de cataliszador active gue, después
as impregnacifn del xerogel, e convierte en ¢l catalisador

ac‘ﬁi’VO.---n-u-.-...---4...-..--..-.---..----

e Procedinientc semdn la reivindicacidn 1 & 2,
carmcterigado porque dicho xerogel es an forma de grifnu-

m,-wnn--‘--ﬂuaw-wwowcuwnuﬂnnn—-

4~ Procodiniento segdn la reivindicacidn § § 2,
caractorisado porque el xeropel es en forga de extruidog. -

Se= Provsdimiento segin cualquicra de lap reivine
dicncicies 1 a 4, caracterizado porawe la impregnaciin del
precurgor se sfecifa a partir de vna disalucidn acudss o al
caling 3o 41chO PIOCUDBOTS = = = = = = s m = o = = = - =

6o~ Procedimients sagin cualquisrs d¢ Ias relvin-.
dicacimes 1 a 4, cavactoriszado porqua dicho precirsor se
canviexts s ol catalisedor activo en wn meflic aloaling. -

Tv= Procedimiento segin cunlguiers de lam reivine
dicaciones 3 & 6, camactorisado porque dicho xsrogsl se tya
ta oon vapor de agua & g temperatura de 1930 g I669C. -

Be= Procodimiento sepin cualguiera do las reivine



dicacimnes 1 a 7, caracterigado porgue dicho maderial cata-

Je Precedimiento segin 1l reivindicacidn 8, caw
racterigado porque diche materinl catalitico active contie
5* mmast'M-ﬁmnwwwbwﬂﬂbﬁmw-ﬂhw-ﬂ

10w Procedimientc segln cunlquiera de las reivin
dieacimnes 1 r 9, caracterisailo porque 4icho mercgel de sl-
ldce 4o damsidad intermedia ¢ vesular a trajter cm vapor de
agna tiene un difdnetro Yartin 45 0,5-25,C m,; unn deneidad

10 en maga A9 0,35+0475 g/ce, tm volumen de poros 8g Gyd=2,2
ml/g, W dres superficial BET del onden e 200-500 /g ¥
wna registencig modia gl desmonusaic que no o8 inferior &
2,0 iibren (sproxe, 09 kgls ¥ tiene la siguiemto composi-
cifn quimica por 1o que o refiere a porcentaje dao pesc en

15« e8co: 510, superior & 99%: Fogh, 0401=0,03f Hayd 0,02+0,00%
7 B0, Inferior 8 Opdffe v~ e mmr e mmm e m -

11a Procedimiento segin la reivindicacido 10, €8

raostorizadce porcue el didnetro Hariin 6f dg 2,0-5,0 oy In

denpidad en mass o8 do 0,42-0,70 g/oc 3 €l volwsm de poros

20. €3 3¢ 0pldels 13 Bl/Gs mmw e T e d s e n -

12~ Procedimiento sogin la reivindicacifn 40, o8
ractorizado porque dlcho xexoged of un xerogel de densidad
intermodia quo tiena wna dennidnd en masa de 0,35«0,48 g/ce,
mwlmhm&a%%&2&/gxm&ammcm

23, BT dp 200500 B2/ge = = = = = = = = = e o o o



3

10

15+

L

13~ Procedimiento sogd la veivindicacifn 10, cg
racterizado porgue dicho xerogel o8 Wn xevogel de densifad
reguiar quo tiene win dansided en masa do 6,65-0,75 g/ce,
w volusen de poros de 0p3-0,5 8i/g ¥ wr drea superficial
BES de 600~300 B/fe = = = = mm oo

4= Procedimiento segin cuslquiers 4o las refwin
dicocimen 1 & 9; caracterigado porque dicho zerogel trata-
do cott vapor de agua tiene w didmetro Hartin dg 0,5+25,0
ws, @ denoidad en masa do 0,35+0,75 g/ce, wn volumen dg
poros 4o 0,4=2,2 ni/gy W drea swerficlial BET del orden de
20-800 nzjg ¥ wna resistenciac madia al descenusado de 50
partfonlos oo inferior o 4,0 litwss (gpxox., 1,8 kg) y tiee
ne ia aimiente composicidn quimica por 1o que se rofiere a
porcantaje de peso oo secos Si0, superior m 995, 39203
Op01m0s 08y Ban0 0p02+0409% ¥ ALy04 infericr & Opdile == =

15w “PROCEDINIENTO PARA PREPARAR W CADATIZADOR%.

momuwmuamusmmm
ia presents mamoria que convtg de ireinta ¥ una hojan, fow
lisdas y eomnogvafisdas poot una zols Se SUR caras,

HADRID, 10 FAR 1975
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